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FORFARANDE FOR ATERVBNONING AV UTTJANT 

SELENFBLTERMASSA 



Uppfinningen avser ett forfarande for &ervinning av uttjant selenfiltermassa 
innehailande ett inert material, efter upptagning av kvicksilver av en i massan 
narvarande aktiv substans innehailande selen. Selenet foreligger i uttjanta 
selenfilter, dels i oforbrukad aktiv massa och dar huvudsakligen som elementart 
selen, dels i reagerad massa som kvicksilverselenider. 



unit 



Selenfilter anvands for upptaj 
elementart kvicksilver ur gaser och iimehSller en massa av bestaende av en aktiv 
substans av elementart selen, selensulfid eller annan aktiv selenforening med 
formaga att reagera med elementart kvicksilver. Massan bestar till sin huvuddel av 
en barare av ett inert material, som kan besta av silika, alnminiumoxid eller av ett 
keramiskt material. Ett sadant filter som ar allmant anvant for olika andamal 
sedan cirka trettio ar beskrivs i US 3 786 619 och aven en lamplig metod att 
framstalla filtret anvisas. 



Vid filtrets anvandning komma- den aktiva substansen alltmer att konsumeras 
under bildning av kvicksilverselenid och efter viss tids anvandning kommer 
filtrets prestanda att minska sa att dess kvicksilverupptagningsffirm&ga och 
reningseffekt inte langre ar godtagbar. Massan i filtret bytes darvid mot ny massa 
och den gamla och uttjanta massan mSste idag deponeras pS darfor lampligt satt. 
En sadan deponering ar kostsam i sig sjalv och medfor betydande stora 
deponeringsavgifter. Dai vSllar dessutom ofta problem av flera andra orsaker, 

bland annat ur miljosynpunkt, och sival bararmaterial som den aktiva substansen 

m 

har ett betydande varde. Begagnade filtermassor innehSller som inledningsvis 
antytts en del oforbrukad aktiv substans med selen, medan resten av 
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av den mycket stabila Sreningen kvicksilverselenid, HgSe. 
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Den uttjanta massan kan typiskt innehSlla 1-5 vikt-% Hg och fortfarande 3-5 vikt- 
% oforbrukat elementart selen. 

En uppaibetningsmetod for atervinning av aktiv substans och/eller bararmaterial 
5 ar saledes hogst onskvard. Det ar aven onskvart att kvicksilver i massan kan 
separeras fir&n den inerta bararen i massan, sa att mangden material som mSste 
deponeras blir sSl Uten som mojligt, bland annat for att minska 
deponeringskostnaderna. 

10 Det har tidigare foreslagits metoder att vid relativt hoga temperaturer och i 
narvaro av selen behandla kvicksilverhaltigt avfall for att avdriva kvicksilvret i 
avfallet som gasformiga selenider. Ett sadant forfarande, avsett framst for uttjanta 
batterier av knapptyp, beskrivs i EP 0655794, dar batten erna i narvaro av selen 
behandlas i en rullugn vid cirka 800°C fi3r avdrivning av kvicksilver som selenid 

1 5 och danned oskadliggorande av batterierna. 

Sadana tidigare kanda foreslagna forfaranden for destruering av 
kvicksilverinnehailande material ar emellertid inte tillampliga eller ens mojliga 

« 

for behandling av uttjanta selenfiltennassor och annu mindre om dessa skall 

20 Stervinnas. Det kommer namligen att uppst& problem med uppSngningen av 

* 

kvicksilver forekommande som elementart kvicksilver, Hg , och som selenid, 
HgSe. Aven selenet kommer att valla besvar att separera fi>r en itervinning. 

Syftet med uppfinningen ar att anvisa ett forfarande som gor det mojligt ur sival 
25 ekonomisk som miljomassig synpiinkt att uppaibeta uttjanta selenfiltennassor s& 
att en atervinning av saval selen som massa kan ske. Danned kan ocksS med 
andra ord en uttjant selenfiltennassa renas och ateranvandas, medan uppfangat 
kvicksilver i massan separeras och deponeras i lamplig stabil form 

30 I detta syfte behandlas massan i de steg som framgir av tillhorande patentkrav. 
Vid Stervinningsforfarandet behandlas den begagnade och uttjanta 
selenfiltermassan forst med en vateperoxidlosning, lampligen med en styrica av 
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omkring 50 %, for utlakning av seleninneh&llet i vasentligen all ofoibrukad aktiv 
substans i massan till bildidng av selensyrlighet Den resulterande 
selensyrligheten separeras darefter och avskiljs. Denna selensyrlighet fors sedan 
lampligen till en anlaggning for framstallning av ny selenfiltermassa. 

5 

♦ 

Den fran losning beftiade filtermassan behandlas sedan med kungsvatten, 
foretradesvis vid forhojd temperatur, for upplosning av vasentligen all dari 
narvarande kvicksilverselenid. Resten av massan som huvudsakligen utgors av 
den inerta bararen forblir vasentligen olost Kungsvattenlosningen med sitt 
10 innehall av dari lost kvicksilver och selen fran den upplosta kvicksilverseleniden 
separeras fran massan och avskiljs. 

Kungsvattenlosningen varms och luftas darefter lampligen for avdrivning av 
eventuellt overskott av kungsvatten. Om man onskar Stervinna selen firSn 

15 ldsningen inleds SO2 i ldsningen efter en partiell neutralisation genom lamplig 
pH-justering, varvid selen kan fallas som elementart selen, Se(s), vilken kan 
anvandas for framstallning av selensyrlighet, som utnyttjas for framstallning av 
nya filter. Kvicksilvret kan efter ytterligare partiell neutralisation av ldsningen 
utfallas som nigon annan svSrloslig forening an selenid, exempelvis sulfid. 

20 Losningen kan allts& upparbetas for &tervinning av selenet dari och aven 
kvicksilverinnehallet kan utvinnas i en lamplig form for ur miljosynpunkt saker 
deponering. En s&dan upparbetning ar dock inte alltid mojlig eller onskvard och 
da kommer kvicksilvret ock selenet i losningen att falla ut som HgSe efter en 
neutralisation och kvicksilver omhandertas saledes i denna mycket stabila form 

25 for deponering. Det foredras dock att sSsom antyds utvinna selenet for fornyad 
anvandning och deponera kvicksilvret i annan stabil form, exempelvis sulfid. 

* 

Massan som nu ar vasentligen befriad fr&n kungsvattenlosningen och som 
innehaller endast inert material tvattas och torkas samt fors darefter liksom den 
30 tidigare avskilda selensyrligheten med fordel till framstallning av ny 

■ * 

selenfiltermassa. 




Uppfinningen skall nu narmare beskrivas i en firedragen utforingsform som 
illustreras i figuren, som visar ett schematiskt flytschema over en sadan process. 



25 



Selenfiltermassan firs first till en tank for en "lakning 1", dar massan lakas med 
5 cirka 50 % vateperoxid, H2O2, for utlakning av selen, dvs. av icke 
kvicksilverbundet, ofiibrukat seleninnehfill i den aktiva massan. Derma lakning 
kan genomforas i flera steg. Harvid bildas selensyrligM, H 2 Se0 3 , som kan 
anvandas som ingaende material vid framstallning av selenfiltermassa, sasom 
framgar av den tidigare namnda US 3786619* Losning innehSllande selensyrlighet 
10 uttas salunda och leds till en renings- och filtreringsenhet firan vilken ren 
selensyrlighet firs vidare till en anlaggning fir framstallning av selenfiltermassa. 

* 

Lakresten Mn "lakning 1", dvs den kvarvarande selenfiltermassan med sitt 
innehMl av kvicksilverselenid, utsatts darefter for ytterligare ett laksteg i "lakning 
15 2". Vid lakningen, som genomfors med kungsvatten, dvs. koncentrerad 
salpetersyra blandat med tre ganger s& mycket koncentrerad saltsyra, kommer den 
fasta kvicksilverseleniden att losas upp under bildning av en losning innehallande 

■ 

selen och kvicksilver i jonform. Eventuellt kan laktanken nu vannas sa att 
lakningen sker vid en forhojd temperatur. Lakningen p&gSr tills hela eller 
20 atminstone nastan hela kvicksUverselenidinnehSllet har losts upp. 

Losningen med sitt losta innehSU av kvicksilver och selen separeras firSn 
lakresten, som vasentligen utgors av den inerta bararen i massan. Lakresten uttas 
och tvattas med vatten och torkas sk att en lamplig bararr&vara for framstallning 
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framstallning. 



Kungsvattenlosningen fran 'lakning 2" vaims och biases med luft for avdrivning 
av overskott av kungsvatten, varefter losningen neutraliseras partiellt i tvk steg sa 
30 att selenet first kan fallas med S0 2 under bildning av Se(s), varefter fallningen av 
elementart selen separeras ifran losningen. Kvicksilvret utfalls darefter med 
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natriumsulfid eller annan sulfid som HgS, som kan separeras och uttas for 
deponering. 

Fallningen av elementart selen, Se(s), frSn neutralisationssteget kan efter lamplig 
5 rening foras till anlaggningen for filterframstallning. 

Uppfinningshojden for uppfinningen skall nu aven belysas ur miljo- och 
ekonomisk synvinkel. 

10 Uttjant filtennassa kan bedomas innebMla maximalt 125 kg kvicksilver per 
kubikmeter. Overford till HgS med en densitet av 8100 kg/m 3 , uppstar en volym 
av ca 18 liter finkornigt slam. Aven om andra amnen i mindre mangder skulle 
folja med i fillningen, si kommer inte volymen att overstiga 50 liter, viDcet 
innebar att volymen av kvicksilverhaltigt avfall, som skall deponeras, endast blir 

15 ca 5 % av den ursprungliga. Deponeringsbehovet minskar s&ledes till en 
tjugondel, nar uttjanta selenfilter upparbetas enligt uppjSnningen. I de fall selenet 
fran bildade kvicksilverselenider i massan Stervinns fSr man i princip inget 
selenavfall med dartill atfoljande forluster. 

20 Kostnadsminskningen vid forfarandet enligt uppfinningen ar vasentlig. En direkt 
omrakning mot volymen skulle salunda medfora en sahkning av deponikostnaden 
med hela 95 %. Aven ateranvandningen av den renade bararmassan medfor en 
stor kostnadsbesparing. 



Exempel 

Vid oriehterande forsok genomfordes lakning av en filtermassa med en ingaende 
Hg-halt av 2,72 % och en Se-halt av 5,5 %. Vid lakning 1 med vateperoxid 
utlakades totalt 72 % av selenet i massan. Vid en efterfoljande lakning 2 med 
kungsvatten kunde 99 % av ing&ende kvicksilver och samtidigt aven 25 % av det 
ursprungliga selenet lakas ut Losningen neutraliserades och selen och kvicksilver 
falldes ut som sulfider. Efter utfallningen inneholl losningen <0, 001 % av 
ingSende mangd kvicksilver och 2,5 % av ingaende mangd selen. Efter tvattning 
av den lakade massan inneholls denna endast 0,2 % Hg av ingiende mangd, vilket 
motsvarar en halt av kvicksilver i den fardiglakade bararmassan av cirka 0,005 %. 
Det har s&ledes i dessa forsok visat sig mojligt att selektivt laka ut selenet som dk 
kan atCTffiras till produktion av selenfiltermassa. Utlakningen av kvicksilver har 
ocksa visat sig efFektiv och forfarandet enligt uppfinningea har reducerat 
deponivolymen i form av kvicksilversulfid till ungefar en ittiondel av den 
iirsprungliga. 




PATENTKRAV 

1. Forfarande for atervinning av uttjant selenfiltermassa inneh§llande 
ett inert material, efter upptagning av kvicksilver av en i massan narvarande aktiv 

5 substans innehallande selen, k a n n e t e c k n a t av a 1 1 massan behandlas med 
en vateperoxidlosning ffir utlakning av seleninnehallet i vasentligen all oforbrukad 
aktiv substans i massan till . bildning av selensyrlighet, att den resulterande 
selensyrligheten separeras och avskiljs for anvandning, att den fran losning 
befriade massan behandlas med kungsvatten for upplosning av vasentligen all dari 
10 narvarande kvicksilverselenid, att kungsvattenlosningen med sitt innehall av 
kvicksilver och selen separeras fr&n massan och avskiljs och att kvicksilvret i 
losningen utfalls och avskiljs i deponerbar form. 

2. Forfarande enligt krav 1, kannetecknat av att selen 
1 5 selektivt separeras och utvinns fr&n kungsvattenlosningen efter justering av dess 

pH-varde och avskiljs efter utfallning som elementart selen, som ar lamplig for 
framstallning av ny selenfiltermassa. 

■ 

3. Forfarande enligt nagot av krav 1-2, kannetecknat av att 
20 bebandlingen med kungsvatten sker vid forhojd temperatur. 

4 Forfiarande enligt nagot av krav 1 -3,kannetecknat av att 

dm Mn kungsvattenlosning befriade massan innehallande endast inert barar- 
material efter tvattning och torkning fors till framstallning av ny selenfiltermassa, 

25 

5. Forfarande enligt n&got av krav 1 —4, k a n n e t e c k n a t av att 

bildad selensyrlighet vid vateperoxidlakningen fors till framstallning av ny 
selenfiltermassa. 
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SAMMANDRAG 

Forfarande for Stervinning av uttjant selenfiltermassa innehlllande ett inert 
material, efter npptagning av kvicksilver av en i massan narvarande aktiv substans 
inneh&llande selen. Den uttjanta massan behandlas med en vateperoxidlosning for 
utlakning av seleninnehSllet i vasentligen all oforbrukad aktiv substans i massan 
till bildning av selensyrlighet Den resulterande selensyrligheten separeras och 
avskiljs for anvandning. Den Hn losning befriade massan behandlas med 
kungsvatten for npplosning av vasentligen all dari narvarande kvicksilverselenid, 
Kungsvattenlosningen med sitt inneMll av kvicksilver och selen separeras Mn 
massan och avskiljs. Den Mn kungsvattenlosningen befriade massan nu 
innehallande endast inert bararmaterial fors efter tvattning och torkning liksom 
den tidigare avskilda selensyriigheten lampligen till firatnstallning av ny 
selenfiltermassa. Efter partiell neutralisation av Idsningen utfalls kvicksilver i 
deponerbar form. Selen kan dessforinnan separeras selektivt och utvinnas fran 
kungsvattenlosningen efter justering av dess pH-varde och avskiljas efter 
utfallning som elementart selen som kan anvandas for framstallning av ny 

selenfiltermassa. Atervunnet seleninnehall och inert barannaterial i selenfiltret 

-» 

kan med fordel anvandas till framstallning av nya selenfilter. 
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